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Исследованы стационарные состояния частично гидрированных с одной стороны листов графена, лежащих

на плоских подложках. Показано, что такие листы могут иметь устойчивые плоскую и различные

рулонные структуры. Максимальная плотность гидрирования, при которой плоская структура остаeтся

самой энергетически выгодной, монотонно зависит от величины адгезии листа с подложкой. Чем больше

энергия взаимодействия с подложкой, тем выше максимально возможная плотность гидрирования листа.

Для подложки из поверхности кристаллического льда максимальная концентрация присоединенных атомов

водорода (максимальная плотность гидрирования) p = 0.12, для графита p = 0.21 и карбида кремния

p = 0.28, а для никеля p = 0.48. Проведeнное моделирование позволяет заключить, что максимального

гидрирования листа графена (один атом водорода на два атома углерода) и получения из него листа графона

можно добиться только при размещении листа на поверхности кристаллического никеля.
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1. Введение

В последнее время проводятся интенсивные исследо-

вания различных производных графена (гексагонального
монослоя атомов углерода) [1–5], таких как графан CH

(полностью насыщенный с обеих сторон водородом мо-

нослой графена) [6,7] и графон C2H (монослой графена,

насыщенный водородом только с одной стороны) [8–10].
Присоединение атома водорода к листу графена приво-

дит к локальной выпуклости листа в результате появ-

ления в месте присоединения sp3 гибридизации [11,12].
Если к целой области листа с одной стороны присо-

единить атомы водорода, создав на листе локальный

участок графона, то на этом участке возникнет харак-

терная выпуклая деформация [13]. Если атомы водорода

присоединены равномерно по всей стороне листа, то

малый лист примет выпуклую форму, а большой —

свернется в рулон [14,15].
Основным способом получения графона является од-

ностороннее гидрирование листа графена, прикреплен-

ного к плоской подложке. Моделирование гидрирова-

ния листа [16,17] показало, что подложка оказывает

существенное влияние на этот процесс, а получить

идеальную графоноподобную структуру с формулой C2H

(один атом водорода на два атома углерода) очень слож-
но. Гидрирование приводит к образованию случайно

распределeнных некоррелированных доменов с общей

концентрацией адатомов (с безразмерной плотностью

гидрирования листа) p < 0.5. В данной работе будет

изучена зависимость конформаций (вторичных струк-

тур) листов графена, лежащих на плоских подложках

(на плоских поверхностях молекулярных кристаллов) от
плотности их одностороннего гидрирования.

2. Модель листа графона на плоской
подложке

Для моделирования частично гидрированного листа

графена воспользуемся силовым полем, в котором от-

дельными потенциалами описываются деформации ва-

лентных связей, валентных, торсионных и двугранных

углов, невалентные взаимодействия атомов [15]. В этой

модели энергии деформаций валентных sp2 и sp3 связей

С−С и C−CH и связей C−H описываются потенциалами

Морзе

V (ρ) = ǫb

[

e−α(ρ−ρ0) − 1
]2

, (1)

где ρ — текущая, ρ0 — равновесная длина свя-

зи, ǫb — энергия связи, а параметр α задаeт жест-

кость связи K = 2ǫbα
2 . Для связи С−С параметры по-

тенциала ρ0 = 1.418�A, ǫb = 4.9632 eV, α = 1.7889�A−1

(жесткость K = 508.9N/m); для связи C−CH пара-

метры ρ0 = 1.522�A, ǫb = 4.0 eV, α = 1.65�A−1 (жест-
кость K = 348.9N/m); для связи C−H ρ0 = 1.08�A,

ǫb = 4.28 eV, α = 1.8�A−1 (жесткость K = 444.3N/m).
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Значение параметров потенциала взаимодействия с плоской

подложкой (5) атома углерода и атома водорода для различных

кристаллов

Параметр
C H

ǫs , (eV) h0, (�A) l k ǫs , (eV) h0, (�A) l k

Лeд Ih 0.0291 3.005 10 3.5 0.0126 2.62 10 3.5

Графит 0.052 3.37 10 3.75 0.0187 2.92 10 3.75

Карбид 0.0735 4.19 17 3.75 0.0322 3.82 17 3.75

кремния

Энергии деформации валентных углов C−C−C,

C−CH−C, C−C−H описываются потенциалами

U(u1, u2, u3) = U(ϕ) = ǫa(cosϕ − cosϕ0), (2)

где косинус валентного угла cosϕ = −(v1, v2)/|v1||v2|,
векторы v1 = u2 − u1, v2 = u3 − u2, векторы u1, u2,

u3 задают координаты атомов, образующих валентный

угол, ϕ0 — равновесное значение угла. Для угла

С−С−С его равновесное значение ϕ0 = 120◦, энергия

ǫa = 1.3143 eV; для угла C−CH−C угол ϕ0 = 109.5◦,

ǫa = 1.3 eV; для угла C−C−H угол ϕ0 = 109.5◦,

ǫa = 1.0 eV, если центральный атом углерода лежит

внутри листа, и ϕ0 = 120◦, ǫa = 0.8 eV, если централь-

ный атом лежит на краю листа.

Деформации торсионных и двугранных углов, в об-

разовании ребра которых не участвуют атомы углерода

с присоединeнными атомами водорода, описываются

потенциалом

W (u1, u2, u3, u4) = ǫt(1− z cosφ), (3)

где cosφ = (v1, v2)/|v1||v2|, векторы v1 =
= (u2 − u1) × (u3 − u2), v2 = (u3 − u2) × (u3 − u4),
знак z = 1 для двугранного угла (равновесное значение

угла φ0 = 0) и z = −1 для торсионного угла (φ0 = π),
энергия ǫt,1 = 0.499 eV (векторы u1, . . . , u4 задают

положение атомов, образующих угол). Более детальное

описание дано в работе [18].
Отметим, что присоединение двух атомов водорода с

одной стороны листа к атомам углерода, связанным ва-

лентной связью, энергетически не выгодно [19]. Поэтому

будем рассматривать такие конфигурации присоедине-

ния с одной стороны листа атомов водорода, в кото-

рых если к одному атому углерода присоединен атом

водорода, то к трем соседним атомом углерода атомы

водорода уже не присоединяются. В таких структурах

отсутствуют валентные связи CH−CH, валентные и тор-

сионные углы, образованные этими связями. Поэтому

соответствующие им потенциалы можно не задавать.

Невалентные ван-дер-ваальсовы взаимодействия ато-

мов опишем потенциалом Леннарда−Джонса

W0(r) = 4ǫ0[(σ/r)12 − (σ/r)6], (4)

где r — расстояние между взаимодействующими атома-

ми, ǫ0 — энергия взаимодействия (равновесная длина

связи r0 = 21/6σ ). Для взаимодействия пары атомов C,C

энергия ǫ0 = 0.002757 eV, σ = 3.933�A [20], для пары

атомов H,H ǫ0 = 0.00068 eV, σ = 2.471�A, а для пары

атомов C,H ǫ0 = 0.001369 eV, σ = 3.201�A [21].
Взаимодействие листа с плоской подложкой зададим

с помощью потенциала Ws(h), описывающего зависи-

мость энергии атома от его расстояния до плоскости

подложки h. Для плоской поверхности молекулярного

кристалла энергия взаимодействие атома с поверхно-

стью с хорошей точностью может быть описана (k, l)
потенциалом Леннарда−Джонсона [22]

Ws(h) = ǫs [k(h0/h)l − l(h0/h)k ]/(l − k), (5)

где степень l > k . Потенциал (5) имеет минимум

Ws(h0) = −ǫs (ǫs — энергия связи атома с подложкой).
Значения параметров потенциала (5) для взаимодей-

ствия атомов углерода и водорода с плоскими поверх-

ностями гексагонального кристалла льда Ih, графита и

карбида кремния 6H-SiC представлены в таблице.

При расположении графена на поверхности кристал-

лического никеля происходит более сильное химическое

взаимодействие атомов углерода с атомами подложки.

Поэтому взаимодействие атома углерода листа с поверх-

ностью (111) кристалла Ni удобнее описать потенциа-

лом Морзе

Ws(h) = ǫs

{

exp[−β(h − h0)] − 1
}2 − ǫs . (6)

Для атома углерода энергия взаимодействия с по-

верхностью ǫs = 0.133 eV [23], равновесное расстояние

до плоскости подложки h0 = 2.145�A [24]. В результате

взаимодействия листа графена с поверхностью кристал-

ла внизу частотного спектра поперечных колебаний

листа возникает щель величины ω0 = 240 cm−1 [25].
Отсюда можно оценить коэффициент жесткости взаимо-

действия атома листа с подложкой K0 = ω2
0M = 41N/m

(M — масса атома углерода), а значит и значение пара-

метра β =
√

K0/2ǫs = 3.1�A−1.

3. Стационарные структуры
квадратного листа

Для нахождения стационарного состояния листа гра-

фона нужно решить задачу на минимум потенциальной

энергии

E → min :
{

un

}N

n=1
, (7)

где N — общее число атомов листа, un — трeхмерный

вектор, задающий положение n-го атома. Задача (7)
решалась численно методом сопряжeнных градиентов.

Выбирая начальную точку процедуры минимизации,

можно получить все основные стационарные состояния

гидрированного листа на плоской подложке.

Рассмотрим вначале квадратный лист графена размера

8.47× 8.37 nm, состоящий из Nc = 2798 атомов углеро-

да. Лист имеет Nb = 148 краевых атомов. Для упроще-

ния модели будем считать, что каждому краевому атому

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 3
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Рис. 1. Вид квадратного листа графена размера

8.47× 8.37 nm2 (число атомов углерода Nc = 2798), лежащего
на плоской поверхности кристалла графита при плотности

присоединения атомов водорода к его внешней стороне

(при плотности гидрирования) p = 0.26435 (число атомов

водорода Nh = 848) при (a) плоской структуре и структурах:

(b) простой и (c) двойной рулон. Тeмные шарики показывают

атомы углерода, светлые — атомы водорода.

углерода всегда присоединен только один атом водо-

рода — см. рис. 1, a. При максимальном гидрировании

внешней поверхности листа к нему может быть присо-

единен Nm = 1324 атомов водорода (на каждые два внут-
ренних атома углерода приходится один атом водорода).
Таким образом, рассматриваемый лист графена можно

описать формулой CNcHNb = C2798H148, а соответствую-

щий лист графона — формулой CNcHNb+Nm = C2798H1472.

Если к внутренним атомам углерода будет присоеди-

нено 0 ≤ Nh ≤ Nm атомов водорода, то безразмерная

плотность присоединенных атомов водорода (плотность
гидрирования) p = Nh/(Nc − Nb) ∈ [0, 0.5].

Для моделирования случайного гидрирования листа

возьмeм вначале идеальный лист графона — лист гра-

фена с присоединeнными к его внешней поверхности Nm

атомов водорода. Затем случайным образом удалим N0

атомов, тогда мы получим лист с плотностью адатомов

водорода p = (Nm − N0)/(Nc − Nb). После этого, решив

задачу на минимум энергии (7), найдем возможные

стационарные структуры гидрированного листа. Каждая

структура (упаковка) будет характеризоваться удельной

энергией Ec = E/Nc . Для оценки этой энергии удаление

N0 атомов водорода будем проводить 128 независимыми

случайными способами. Это позволяет найти среднее

значение и среднеквадратичное уклонение удельной

энергии по 128 независимым случайным реализациям

гидрирования листа с фиксированной плотностью p.
Свободный лист графона может иметь две основные

структуры — упаковки в виде простого и двойного ру-

лона [26]. На плоской подложке возможна третья устой-

чивая структура — плоская форма листа, расположен-

ного параллельно поверхности подложки. Характерный

вид этих трeх устойчивых структур листа на плоской

подложке показан на рис. 1. Для плоской структуры

лист расположен параллельно плоскости подложки, а к

его внешней стороне случайным образом присоединены

атомы водорода. Структура простого рулона имеет вид

плотной рулонной упаковки (свитка) листа с внешней

гидрированной стороной, лежащей на плоской подложке.

Структура двойного рулона получается при сворачива-

нии листа в рулон сразу с двух противоположных краев.

Зависимости нормированной энергии листа Ec от

плотности его гидрирования (от концентрации присоеди-
ненных атомов водорода) p для трeх основных структур

листа, находящегося на плоской поверхности кристалла

графита и (111) поверхности кристалла никеля, приведе-

ны на рис. 2. На поверхности графита лист графена (кон-
центрация адатомов водорода p = 0) имеет только одну

устойчивую плоскую структуру. Устойчивая рулонная

структура может существовать только при концентрации
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Рис. 2. Зависимость нормированной энергии Ec = E/Nc квад-

ратного листа графена размера 8.47× 8.37 nm от плотности

гидрирования p для листа, лежащего на плоской поверхности

кристалла графита (a) и поверхности (111) кристалла нике-

ля (b). Кривые 1, 4 дают зависимость для плоской структуры,

кривые 2, 5 и 3, 6 — для структур простого и двойного рулонов.

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 3



Стационарные состояния односторонне гидрированных листов графена, расположенных... 505

адатомов p > 0.018, а устойчивая структура двойной

рулон — только при p > 0.075. Плоская структура

листа сохраняет свою устойчивость при p ∈ [0, 0.49].
При полном гидрировании (при p = 0.5) плоская форма

становится неустойчивой. Плоская структура является

самой энергетически выгодной только при концентра-

ции p ∈ [0, 0.21], структура простого рулона — при

p ∈ [0.21, 0.41], а структура двойного рулона — при

p ∈ [0.41, 0.5]. Поэтому при расположении листа графе-

на на плоской поверхности кристаллического графита

вряд ли можно добиться его одностороннего гидриро-

вания с концентрацией адатомов p > 0.21 (этому будет

мешать сворачивание листа в рулон).

Поверхность кристаллического никеля обладает более

высокой энергией взаимодействия с графеном. Поэто-

му плоская структура листа здесь остаeтся устойчи-

вой при любой плотности гидрирования его внешней

стороны (при p ∈ [0, 0.5]). Здесь плоская структура

является самой выгодной по энергии при p < 0.47.

Рулонная упаковка листа будет устойчивой только

при концентрации адатомов водорода p > 0.038, а при

p ∈ [0.47, 0.5] она становится самой энергетически вы-

годной — см. рис. 2, b. Структура двойного рулона здесь

может существовать при любой плотности гидрирования

p ∈ [0, 0.5], но она всегда будет энергетически невы-

годной. Таким образом, расположение листа графена

на подложке из плоской поверхности кристалла никеля

позволяет добиться его гидрирования с плотностью

близкой к максимальной.

4. Стационарные структуры наноленты

Рассмотрим прямоугольный лист графена разме-

ра 16.82 × 4.11 nm, состоящий из Nc = 2758 ато-

мов углерода. Лист имеет Nb = 176 краевых ато-

мов — см. рис. 3, a. При максимальном гидрирова-

нии внешней поверхности листа к нему может быть

присоединенo Nm = 1291 атомов водорода (на каж-

дые два внутренних атома углерода будет приходить-

ся один атом водорода). Рассматриваемый вытяну-

тый прямоугольник графена можно описать формулой

CNcHNb = C2758H176, а соответствующий лист графона —

формулой CNcHNb+Nm=C2758H1324.

Наноленту (лист, имеющий форму вытянутого пря-

моугольника) можно свернуть в рулон двумя разными

способами — вдоль и поперeк наноленты. Поэтому на

плоской подложке нанолента может иметь пять устой-

чивых структур (см. рис. 3): плоскую структуру, когда

лист лежит на подложке параллельно еe поверхности;

структуры простого и двойного поперечных рулонов;

структуры простого и двойного продольных рулонов.

Зависимости нормированной энергии листа Ec от

плотности его гидрирования p для пяти основных струк-

тур листа, находящегося на подложке, образованной

плоской поверхностью разных молекулярных кристал-

лов, представлены на рис. 4.

a

b

c

e

d

Рис. 3. Вид наноленты графена размера 16.82× 4.11 nm

(число атомов углерода Nc = 2758), лежащей на плоской

поверхности кристалла графита при плотности гидрирования

p = 0.42603 (число атомов водорода Nh = 1276) для (a)
плоской структуры, структур: простого (b), двойного (с),
поперечного рулона, структур простого (d), двойного (e) и

продольного рулонов.

Гексагональный кристаллический лeд имеет очень

рыхлую структуру, поэтому его поверхность облада-

ет слабой энергией взаимодействия с листом графе-

на (энергия ǫs = 0.0291 eV). Здесь плоская структура

наноленты будет устойчивой только при концентрации

адатомов водорода p ∈ [0, 0.31], структуры простого и

двойного продольного рулона — при любой концентра-

ции, поперечного простого рулона — при p > 0.135,

а поперечного двойного рулона — при p > 0.31. Са-

мой энергетически выгодной структурой будет плос-

кая при p ∈ [0, 0.116], простой продольный рулон —

при p ∈ [0.116, 0.28], простой поперечный рулон —

при p ∈ [0.28, 0.48], двойной поперечный рулон — при

p ∈ [0.48, 0.5] (см. рис. 4, a).

Плоская поверхность кристаллического графита

обладает более высокой энергией взаимодействия

ǫs = 0.052 eV. Здесь плоская форма наноленты является

устойчивой структурой при плотности p ∈ [0, 0.45] и са-

мой выгодной по энергии при p ∈ [0, 0.21]. При плотно-

сти p ∈ [0.21, 0.26] самой выгодной становится структу-

ра простого продольного рулона, при p ∈ [0.26, 0.47] —
простой поперечный, а при p ∈ [0.47, 0.5] — двойной

поперечный рулон (см. рис. 4, b).

Плоская поверхность кристалла карбида кремния

6H-SiC обладает наиболее высокой энергией взаимо-

действия ǫs = 0.0735 eV. Здесь плоская структура нано-

ленты сохраняет свою устойчивость при любой плот-

ности гидрирования p ∈ [0, 0.5], она будет самой энер-

гетически выгодной при p ∈ [0, 0.275]. При плотности
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Рис. 4. Зависимость нормированной энергии Ec = E/Nc на-

ноленты графена размера 16.82× 4.11 nm от плотности гид-

рирования p для наноленты, лежащей на плоской поверхности

кристалла льда (a), кристалла графита (b) и кристалла карбида

кремния 6H-SiC (с). Кривые 1, 6, 11 дают зависимость для

плоской структуры; кривые 2, 7, 12 и 3, 8, 13 — для структур

простого и двойного поперечного рулонов; кривые 3, 8, 13

и 4, 9, 14 — для структур простого, двойного и продольного

рулонов.

p ∈ [0.275, 0.45] основной по энергии будет структура

простого поперечного, а при p ∈ [0.45, 0.5] — двойного

поперечного рулона (см. рис. 4, с).

Заметим, что на плоской поверхности кристалличе-

ского графита плоские структуры квадратного листа и

наноленты являются основными по энергии для одного и

того же интервала плотности гидрирования p ∈ [0, 0.21].
Таким образом, соотношение сторон прямоугольного

листа не должно влиять на максимально возможную

плотность его гидрирования. Моделирование показы-

вает, чем сильнее взаимодействие листа с плоской

подложкой (чем выше адгезия), тем больше интервал

значений плотности гидрирования 0 ≤ p < p0, при ко-

тором плоская структура листа остаeтся энергетически

наиболее выгодной. Так для поверхности кристалличе-

ского льда верхняя граница этого интервала p0 = 0.116,

для поверхности графита p0 = 0.21, для карбида крем-

ния p0 = 0.275, а для поверхности кристалла никеля

p0 = 0.48.

Сворачивание листа в рулон препятствует его гидри-

рованию. Поэтому чем сильнее взаимодействие листа с

подложкой, тем более высокую плотность гидрирования

его внешней стороны можно получить. Максимальное

гидрирование листа может получить только при его

размещении на плоской подложке кристалла никеля.

5. Заключение

Проведeнное численное моделирование показало, что

при гидрировании внешней стороны листа (наноленты)
графена, лежащего на плоской подложке, образованной

молекулярным кристаллом, максимальная плотность

гидрирования, при которой плоская структура листа

остаeтся самой энергетической выгодной, монотонно

зависит от величины адгезии листа с подложкой. Чем

выше адгезия, тем больше возможное гидрирование.

Более сильное гидрирование будет уже приводить к

сворачиванию листа в рулонные структуры. При этом

величина максимального гидрирования не зависит от

соотношения сторон листа, она одна и та же как для

квадратного, так и для листа в форме наноленты.

Расчeты показали, что для подложки, образованной

плоской поверхностью кристаллического льда, макси-

мальное значение безразмерной плотности гидриро-

вания p0 = 0.12, для подложки из кристаллического

графита p0 = 0.21, для подложки из карбида крем-

ния p0 = 0.28, а для подложки из кристалла никеля

p0 = 0.48.Таким образом, максимального гидрирования

листа графена (один атом водорода на два атома уг-

лерода) и получения из него листа графона можно

добиться только при размещении листа на поверхности

кристаллического никеля, обладающего самой высокой

энергией взаимодействия с графеном.
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